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 第1章序論
 高分子はその分子鎖の形状から,棒状高分子とランダムコイル状高分子に大別される。
 棒状高分子はランダムコイル状高分子とは異なり,相互作用に異方性が強く現われるため,高分子鎖あ
 るいは高分子鎖会合体レベルで等方相,サーモトロピック液晶相,リオトロピック液晶相,等方相と液晶
 相の混在する二相混在相,結晶相といった様々な相を取り,高分子鎖あるいは高分子鎖会合体レベルで様々
 な高次の会合体を形成することが知られている。
 ポリ(γ一ベンジルL一グルタメート)(PBI。G)はトルエンなどのヘリコジェニック溶媒中でα一ヘリッ
 クス構造を取り,典型的なリオトロピック液晶高分子として知られている。二相混在相においては流動性
 を失いゲル化する。このような会合液晶ゲルは生体系における組織形成のモデルとも考えられるが,その
 形成過程・構造は明確にはなっていない。
 一方,ポリ(4BCMU)は側鎖にウレタン基を有するポリジアセチレンの一つで,有機非線形光学材料
 としても期待される剛直性高分子である。その溶液はソルバトクロミズムあるいはサーモクロミズムを示
 す。このようなクロミズムは,ポリ(4BCMU)分子鎖のコンフォメーション変化による有効π共役長の
 変化の結果であると言われているが,その詳細な機構は今もって不明な点が多い。
 高分子の会合・ゲル化過程およびその構造を解明するための手法として静的光散乱法と動的光散乱法が
 ある。
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 従来,櫛的光散乱法からは高分子の平均分子量,高分子鎖の慣性半径,第2ビリアル係数が評価されて
 きたが,動的光散乱法は,Pecoraによって1964年に提案された手法で,高分子希薄溶液中の孤立高分子
 鎖の並進ならびに回転拡散係数を求めることができる。近年では,準希薄溶液あるいはゲルヘの適用も行
 われ始めている。静的光散乱法もフラクタル,パーコレーションなどの新たな物理的概念を取り込んで,
 さらに発展しっっある。本研究を推進する上で,光散乱法は有力な実験手法である。
 本研究では,主として光散乱法を用いて,以下の2点について明らかにすることを目的とする。
 1,PBLG一トルエン系における会合ゲル形成過程とその構造
 2.ポリ(4BCMU)のサーモクロミズムによるコンフォメーション変化とそれにともなう会合体形成
過程
 第2章ポリ(γ一ベンジルL一グルダメート)の準平衡的会合ゲル化過程
 PBLG一トルエン溶液は,二相混在相において流動性を失い,みかけ上ゲル化するが,これまで,等方
 相から二相混在相への相転移をゲル化過程(ゾルーゲル転移)として捉えた系統的な研究は,必ずしも満
 足な状況にはない。本章では,動的光散乱法(DLS)を用いて,準希薄域の等方相から二相混在相への,
 準平衡下における会合ゲル化過程を解明する。
 重量平均分子量Mwが異なる2種類のPBLG-23(Mw～232,600)およびPBLG-10(Mw～100,000)
 を用いて,343K～303Kの各温度で自己相関関数ACFを測定し,Double-Exponentia1法(DE法)あ
 るいはKWW式を用いて解析した。
 試料名をPBLG-10あるいは23-Xと表記する。Xは実効濃度(φ・/φ2*)で,φ・はトルエン中の
 PBLGの体積分率,φ〆はPBLGの重なり濃度を表わす。
 PBLG-23-27の場合,ACFのDE法解析から,等方相におけるファースi・モードとスローモードの
 2種の減衰定数が求められた。ファーストモードは過渡的網目の協同拡散モードと帰属され,その散乱ベ
 クトル依存性は理論的予測と一致した。一方,スローモードの存在は,PBLGの会合体が等方相にすで
 に存在することを示唆する。このことは,会合ゲル化過程がこの会合体を核として,核形成・成長型相分
 離であると考えられる。
 PBLG～10-5の場合,等方相でのACFは特異的な非指数関数減衰を示し,重なり濃度近傍にある不
 均一な過渡的網目中のPBLG鎖の拡散運動が複雑であることを示唆する。さらに,ゲル化点近傍のACF
 は,振動的変調を受けた。これはゲル化点近傍で生成した会合体ドメイン間の強い粘弾性的相互作用によ
 り,各会合体ドメインが過小減衰的振動子としてカップリングしていることを示唆する。
 第3章ポ解(γ一ベンジルL一グルタメート)の非平衡的会合ゲル化過程
 非平衡下での会合ゲル化過程,即ち,等方相から二相混在相への急速冷却(クエンチ)による会合ゲル
 化過程の相分離初期過程はスピノーダル分解型(SD型)で進行するのか,あるいは核形成・成長型
 (NG型)で進行するのかどうか,明確な実証はなされていない。このことを明確にすることは,相図上
 の二相混在相の内部状態を明らかにすることでもある。
 本章では,クエンチしたPBLG一トルエン溶液の会合ゲル化の相分離初期過程をCahn-Hilliardの線
 形理論で,後期過程を相関長ξとフラクタル次元Dを考慮した一般化Zimmの式で解析した。
 PBLG-10-1およびPBLG一一10-5のような準希薄域での低濃度側にある試料をクエンチした場合,
 散乱光強度は指数関数的に増加し,その後ほぼ一定になった。このことから,クエンチによる濃度ゆらぎ
 の成長速度は正であり,また散乱光強度の散乱ベクトル依存性の時間発展パターンには極大値が観測され
 た。いわゆるCahnのプロットは非線形性を示したが,これは主に熱雑音の効果を無視したためであり,
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 便宜的に線形近似でCahnのプロットを解析するとスピノーダル温度を求めることができた。つまりこの
 クエンチによる会合ゲル化の初期過程が本質的にSD型で進行することを初めて見い出し,相図における
 スピノーダル線の存在を明らかにした。一方,一般化Zimmの式から,形成された会合ゲルはマスフラ
 クタル構造を取り,光散乱法から求められた相関長と電子顕微鏡観察によるゲル網目のサイズはほぼ一致
 した。
 これに対して,PBLG-10-10,PBLG-23dOのような高濃度域では,散乱光強度にスペックルパター
 ンが見られ,等方相において会合体の存在が示唆され,この場合,クエンチを行ってもSD型相分離は発
 生せず,会合ゲル化は基本的にNG型で進行するものと考えられる。
 第4章ポリ(4BCMU)のコン7オメーシ騒ン変化と会合過程
 ポリ(4BCMU)の溶液は,良溶媒系(あるいは高温下)で黄色(黄相),貧溶媒系(あるいは低温下)
 で赤色(赤柏)を呈する。
 本章では,これまでの研究例ではほとんど考慮されてなかったサーモクロミズムに現われる非平衡的な
 時間依存性ならびに溶液の実効濃度(φ,/φ,ホ)変化を考慮し,その機構について詳細に解析する。こ
 こで,φ2*は平均分子量だけでなく即ンフォメーション(高分子鎖の形状)とも関連する。
 所定の熱履歴を与えたポリ(4BCMU)トルエン溶液の散乱光強度,ACF,UVスペクトルの温度およ
 び保持時間との関係を測定した。フラクタル次元は散乱光強度の散乱角依存性から求めた。
 黄相(353K)において,従来,みみず状高分子鎖として溶解していると理解されていたが,ACFから
 の流体力学的半径の見積もりの結果,マイク買メーター程度のゆるやかな会合体ドメインを形成している
 ことが示唆された。黄相からの降温過程で,会合体ドメインは崩壊し,赤相(323K)に達した時点では
 フラクタル次元から,シングルロッド状に転移変化していると思われる。さらにこの温度を保持すると流
 体力学的半径,フラクタル次元いずれも増加し,シングルPッド状鎖の高次の会合体の形成が示唆された。
 この状態から再度353Kに昇温すると,この高次会合体の脱会合とコンフォメーション変化がほぼ同時に
 起き,ゆるやかな会合体ドメインが存在するもとの黄相に戻る。
 このように,ポリ(4BCMU)一トルエン系のサーモクロミズムはこれまで言われていたように,単な
 るコンフォメーション変化だけでなく,黄相,赤帽いずれにおいても,異なるタイプの会合体が関与して
 いることが明らかとなり,コンフォメーション変化と会合体形成は協奏的に起こるものと考えられる。
 第5章結語
 PBLGの準平衡的および非平衡的会合ゲル化過程を明らかにした。
 ポリ(4BCMU)のサーモクロミズムについて,赤相(貧溶媒系)と黄相(良溶媒系)間でのコンフォ
 メーション変化と,会合・脱会合との関係を明らかにした。
 本研究で明らかとなった棒状高分子の相分離機構および会合体形成過程に関する基礎的知見は,高機能・
 高性能複合高分子桝料設計あるいは生体系における高次構造形成と機能の解明に極めて有用であると考え
 られる。
 ・
一
⊥
 一249一
 き
三
㎜「一
 論文審査の結果の要旨
 高分子の高次構造の解明はその機能発現上極めて重要で,高機能・高性能高分子複合材料設計あるいは
 生体組織における高次構造形成と機能につながる問題である。
 ポリ(γ一ベンジルL一グルタメート)(PBLG)はリオトロピック液晶高分子として知られ,会合液晶
 ゲルを形成する。このようなゲルは生体系における組織形成のモデルとも考えられるが,その形成過程・
 構造は明確ではない。ポリ(4BCMU)は可溶性ポリジアセチレンで,非線形光学材料としても有望視さ
 れているが,一方でその溶液が示すクロミズムの詳細な機構は確立されていない。
 本研究では,主に光散乱法を用いて,棒状高分子PBLGの会合ゲル形成過程とその構造の解明,さら
 に,ポリ(4BCMU)のサーモクロミズムによるコンフォメーション変化とそれにともなう会合体形成過
 程の解明を目的とした。
 準希薄域のPBLG一トルエン系の準平衡的会合ゲル化過程を解析した結果,準希薄域の高濃度側では,
 会合体が等方相にすでに存在し,会合ゲル化過程がこの会合体を核とした核形成・成長型(NG型)相分
 離であること,さらに,同領域の低濃度側でのゲル化点近傍では,生成した会合体ドメイン聞が強い粘弾
 性的相互作用のため,過小減衰的振動子として互いにカップリングしていることが明らかとなった。
 一方,非平衡的会合ゲル化過程,即ち,急速冷却(クエンチ)による相分離初期過程をCahn-Hilliard
 の線形理論で,相分離後期過程における会合ゲル構造については一般化Zimmの式で考察した。準希薄
 域での低濃度側では,クエンチによる会合ゲル化の初期過程が本質的にスピノ～ダル分解型(SD型)で
 進行することを見い出し,相図上のスピノーダル線の存在を初めて明らかにした。クエンチにより形成さ
 れた会合ゲルはマスフラクタル構造であることを明らかにした。高濃度側では,等方相に存在する会合体
 のため,クエンチ過程でもSD型相分離は発生せず,NG型で進行すると結論付けた。
 ポリ(4BCMU)一トルエン溶液は高温下で黄色,低温下で赤色を呈する。このようなサーモク"ミズム
 には,単なるコンフォメーション変化によるル共役長の差によるものだけでなく,各温度で異なるタイ
 プの会合体形成も関与していることが初めて明確となり,サ～モクロミズムの新たな樹藩として,コンフォ
 メーション変化に伴う会合体形成モデルを提案することに成功した。
 以上,著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有する事を示しており,よっ
 て是永龍巳提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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